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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung bctrifft Wasscr-in-Ol-PolymerdispcrsiOTcn bcstchcod aus ciner kontinuieriichen or- 
ganischeD Phase and darin fein vertraltm wasseri6slicheo Polynmrisaten, wobei diese eiiseo RestmonotnerBngehalt von 
5 kMner 1.000 ppm aufweisen. Die voriiegende Erfindung betrifit desweateren ein Verfahreo zur Herstellung der erfin- 
dungsgemSBen Folymeidispersionen und derm Verwenduog als HockungshilfsimtteU VBrdickuDgsmittel, Zusatz zu 
Pflanzenschutz- und ]&osionsschutzmLtte]n. 

[0002] Wasser-in-Ol-Polymerdispersionen enthalteod wasserl5sliche Homo- und Copolymeie finden bereits heute eine 
breite Vbiwendimg, beispielsweSse als Flockiingsmittel bea der Sedimentation voq Feststoffen, insbesondere bei der Was- 

10 sei^ und FkozeBwasseraufbereitung bzw. Abwasscrrcinigung, bd der Kohstoffgewinnung, vorzugsweise von Kohlc, Alu- 
mimum uod ^dfil oder als Hil&mittel bei der Pi^i»faerstellung und in der Zuckerindustrie. Da diese Polymerdispersio- 
nen in bestiimnteo Anwendungsbereichen, beispLelsweise bei d^ ^^iwendung als Zusatz in Pflanzenschutz- oder in £ro- 
sionsschutzmittelD, hfiufig in der frraen Natur verwendet werden, koimnt den toxikologischBn Eigenschaften solcher Di- 
spersionen eine immer gidOece Bedeutung zu, denen die IVodukte gemSB dem Stand der Ibchnik oftmals nicht gerecfat 

15 wccden. 

[0003] Aufgabe dear vodiegeodeo Eifindung ist es daho; Wasser-in-Ol-FdlymendBspenionen zur VezfUgung zu stellen, 
die im Veigleach zu Arodukten gemSB dem Stand der Ibchnik umweltvertiaglicher sind und beii^lsweise als Flok- 
kungshilfsmittel, AferdickungsmStel, Zusatz zu Erosions- und Pflanzenschutzmitteki oder zusammen mit anderen biolo- 
gisch wirksamen Stoffea dngesetzt werden konnen. 
20 [0004] Die Aufgabe wild crfindungsgemaB durch die Bemtstellung von Wiasser-in-Ol-Polyineidispersionen geldst, die 
aus einer kontinuieriichen, mit Wasser praktisch nicht mischbaien ocganischen Phase und darin fein veiteilten wassedos- 
lichen Polymerisaten und gegebenen&Uls Hil&stafifen bestehen, wotei die Polymerdispexsionen einen Restmonomexen- 
gehalt von kleiner 1.000 ppm, vorzugsweise von kleiner 500 ppm und besondras bevoizugt von kldner 300 ppm, auf- 
weisen. 

25 [0005] Eine Wasser-in-Ol-Klymeidiqpersion im Sinne der Erfindung umfafit sowohl eine Pdlymetemulslaa als auch 
eine F^lymersuspension, wie sde z. B. in UUmann's Encyclopedia of Industrial Chanistiy, 1988, All, Seite 254 be- 
schrieben sind, die hiermit als R^erenz eingefuhrt wird und somit als Ibil der Offenbaiuog gilt 
[0006] Als Restmonomere im Sinne der voriiegenden Erfindung werden die in dne Polymerisadoosreaktioa eingesetz- 
ten und wahiend der Polymerisation nicht umgesetzten MooomerB veistanden, die somit nach der Pblymerisalion in der 

30 Polym^:dispeision chemisch unverMndert enth al t en sind. 

[0007] Bei den in dsn erfindungsgemfificn Wasser-in-Ol-Polymcrdispersi<xien enthalteacn Polymerisaten handelt es 
sich urn cine Klassc von Produktcn, die vorzugsweise durch Umkehrphasen-Emulsionspolymerisation bragesteilt wer- 
den. Dabei erzeugt man in einer kontinineriidien, mit Wasser praklisch nicht mischbaren organischen Phase unter Zusatz 
von Wasser-in-Ol-Emulgaloren fein verteilte wasserldslidie Polymerisale. 

35 [0008] Zur Hcrstdlung der Polymerisate werden die Monomerc der organischen Phase als Monomcrenlosung, bcste- 
hend aus Wasso: und geeigneten M<»iomeie zugcsetzL Erfindungsgem^ enthSlt die w&Brige MonomerenU^sung wenig- 
stens ein polymerisLerbares, hydrophiles Monomer. Diese kann aber auch aus einer ££schung von zwei oder tnehreien 
Monomeren aus ds* Gruppe der hydrophUen ISAonomeie bestehen, 
[0009] Hydiofrfsile, voizugswdsc wasscrioslicbe MonomeiEe sind beaspielsweise 

40 

- olefinisch ungesattigte Cari>ons&uien und Carfxjnsaureanhydride, insbesondero Acrylsauie, Methacrylsaure^ Ita- 
cons&ue, Crotonsaure, Glutaconsauie, Maleinsauie und Maleinsaureanhydrid und die wasserldslichen Salze der- 
selben, 

- olefinifich ungesStdgte Sulfonsaurcn, insbesondere al^atische oder aromatische Vinylsulfonsfiuren, wie etwa 
45 \^yfsulfonsaure, Allylsulfbnsauie, Styiolsulfonsauie, insbesondOT Acryl- und Methacrylsulfonsauien, wie etwa 

Sulfoethylaciylat, Sulfoethylmethacrylat, Sutfbpropyiacrylat, Sulfopropyhnetiiacrylat, 2-Hydroxy-3-methacrylox- 
ypropylsulfonsSuie und 2-Acrylamido-2^metfaylpiopansulf(xi8Sure (AMPS) und die wasseriSslichen Salze deisel- 
ben, und 

- wasserlbsliche beziehungsweise wasserdispezgierisare Derivate der Acryl- und MethacrylsSuren, insbesondero 
SO Aciylamid, MethacryLamid, n-alkylsubstituieite Acxylamide, 2-Hydroxyethylaciylat, 2-Hydroxyethylm0thaciylat, 

Hyduojcyptppylacrylat, Hydroxypcopylmethacrylat, einem Ci-C4-All^l(mcth)acrylat und A^nylacetaL 

[0010] Bevoizugt enth^t die MonomerenlOsung als B^nomere Acrylsauie und/oder ein AciyMuiederivat, besonders 
bevorzugt ndndestens ein Salz der AcrylsSure und/oder Acrylamid und ganz besonders bevoizugt eine Mischung aus 
S5 Acryl^uie, mindestens dnem Salz der AoylsSure, Aciylamid und dnem Salz der 2^AGrylamido-2-methylpiopansulfoQ- 
sSuie. 

[OOU] Zur Herstellung der monomeienhaltigen Wasser-in-Ol-Emulsion wird die Monomerenl5sung einer oiganischen 
Phase ^ig*Kti^tyi ^ einen Wasser-in-Ol-Emulgator enthaU. Als oiganische Phase kfinnen piinzipiell alle dem Pachmazm 
fDr eine Umk^-Emulsionspolymerisatioa bdcamitea Substanzeo, vorzugsweise aliphadsche Kohleowasserstoffe, ver- 
60 wendet werden. 

[0012] In einer bevorzugten AusfOhrungsform dieser Erfindung werden als oiganische Phase Fettsaureester verwendet 
BesoDdecs bevoizugt werdai Ester von Hnearen gestttigten bzw. ungesatdgten FettsSuren, insbesondere FBtte&iren mit 
einer AlkylkettenlSngc vaa mchr als 11 Kohlenstoffatomen, vcxzugsweise Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin- und Ol- 
sfiute, mit Aikobolen verwendet Als A]koholkonq)OQente wcidcn vorzugsweise kurzkettige Alkobole, bevorzugt Q-CU- 
65 Alkobole, verwendet Ebenfalls bevorzugt w«dcn bGhCTe, cimnal vcizwcigte Alkohole ei^gesctzt, die vorzugsweise 
duich eine Gueibetsyntfaese heigestellt werden. Durch Aferwendung dieser Substanzen wecden Wasscr-in-Ol-Pdlymerdi- 
speisionen eifaaUen, die eane sehr geringe Daphnientozizitat, gemessen nadi der OECD Richtlime 202, aufweisen. 
[0013] Die FettsSuEcester weiden aUcine oder bevorzugt in Mischung mit einem Kohlenwasserstoff oder einem Ge- 
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misch aus KtAlenwasserstoflBen eingesetzU wobei der Xohleowasserstoff oder das Gemisch aus KohlenwassezstofiBBO ei- 
nco Sicdcpunkt von wccdger als 2(KrC aufwdseo. Ganz besoodas bevorzugt wcnka zu diescxn Zweck sogeoaonte 
Wdfiaie aus der EiddldestiUalion oder Ugioin nut einem Siedebeieich von 150-200% verweodet. 
[0014] Mirzugsweise wild die dganische Phase in einer Menge von 20 bis 80 Gew.-%, bezcgen auf cfie Menge der Di- 
spendon, eingesetzt 

[0015] Als Emulgator werden der organiscben Hiase 03 bis 10 Gew,-%p bezogen auf die Mengc cter Dispersion, min- 
dfistcns cines OUdslichen Emulgators zugegeben. \^»zugsweise w«den W/O-Emulgatorai verwecdet Besonders bevor- 
zugt weiden Soibitanestei; Fhthalsaureeste^ FedsMuregiyceride und etboxylierteDerlvale derseiben in ^mbination nut 
W/O-Emulgatoreo eingesetzt Ganz besonders bevorzugt weiden polymere Emulgatoiezi mil dem Handelsnamen Hyper- 
mei® (ICL, London, England) verwoidet. 

[0016] Nach AbsdiluB der Polymerisation wird der Pblymerdispersion voizugswdse ein Restiuonomerenvemichter 
zuges^zt Der Zusalz wird so bemessen, daB der Gehalt an Restmonomeien in der resulderenden Wasser-in-Ol-Polymer- 
disperaioQ kleiner als 1.000 ppm, v«xzugswea^ kleiner als 500 ppm uod besonders bevorzugt kleiner als 300 ppiu ist 
[0017] Restmonomeienvemichter im Sinne der vorUegenden Erfindung sind Substanzen, die polymeiisierbaie Mono- 
mere duich eioe chemische Reaktloa derart modifizicran, daB sie nicht mehr polymerisierbar sind, so daB sie im Sinne 
der vorliegmdrai Brfindung keine Monomoe mehr sind. Zu diesem Zweck k&nnen Substanzen verwendet werden» die 
mil der in den Monometen votfaandenen DoppeJbindung reagieren und/oder Substanzen, die eine weiteigehende Poly- 
merisation einleiten ktinnen. 

[0018] Als Rescmooomcrenvenuchter, die mit do: Doppelbindung xeagieren, kdoneo z. B. Redukdonsmittel verwendet 
werden, vorzugsweise 

- Substanzeo aus der Gruppe der sauren und aeutralBn SabED der vomScfawefel abgeleiteten SSuren mit einer Oxi- 
datioaszahl kleii« als VI, bevorzugt Natriumditfaionit, Natriumduosulfatp Nattiumsulfit oder Natnumdisulfit, und/ 
Oder 

- Substanzen mit einer Schwefelwasseistofl^ppe, vorzugsweise Natriumhydrogensulfid oder >%ibindungen aus 75 
der Giuf^ der Thiole, bevcM^ugt Merkapto^ianol, Dodecylmerkaptan, ThiofnopionsSure oder Salze der Thiopro- 
pionsauie oder Thlopropansulfbnsauie oder Salze der Ihiopiopansulfcxisaure, und/oder 

- Substanzen aus der Gnippe der Anune,bevQizugt aus der Gruppe do: Amioe mit nie^ 
weise Diisopropanolamin oder Aminoethylethanolamin, und/oder 

- Subatanzien aus der Gruppe, I'liff B ^^»«^1»«", PnrmflTTriHifimlfingaMr B, Schwefeldiomd- wMflrigen und otyani- 30 
schen LOsungen von Schwefeldioxid oderHdohamstoff. 

[0019] Der Fachmarm erkrant, daB auch eine KGschung von nundestens zwei Kestmonomerenveimchtem aus einer 
oder mebreren Gnippen eingesetzt wei^n kann. 

[0020] Zur Rcduzierung des Restmonomeiengehaltcs dutch eine emeut cingeleitete Pdlymerisadon k5nnen die oben 35 
genannten Redukti«ismittel allein oder in Kombination mit Oxidationsmitteln, vorzugsweise Substanzen aus der 
Gnqjpe der Peroxodisulfate oder HydropeioxidB, bev<Mzugt Wasserstoffperoxid, verwendet werden. Desweiteren eignen 
sich Verbindungen, die bei erhfihter Tfemperatur in Radikale zeif alien, wie vomigsweise Substanzai aus der Gruppe der 
Azoverbindungen, Peroxide oder Peroxodisulfate. 

[0021] Vorzugsweise werden der Polymerdispcrsion 100 bis 20.000 ppm, bevorzugt 200 bis 5.000 ppm und besonders 40 
bevorzugt 500 bis 3.000 an Restmonomerenvemichtern zugesetzt 

[0022] AbsctilieBend wird der Wasser-in-Ol-Polymerdispersion ein als Aktivator oder Inverter bezeachneter ft-in- 
Wasser-Emulgator in einer Menge von 0^ bis 10 Gew.-%, bezogen auf die M«ige der Emulsion, zugegeben. Vbrzugs- 
wcisc werden als Inv<at« etboxyiierte Fettalkohole eingesetzt, bevorzugt cihoxylicrte Fcttalkohole, die aus lineaien und/ 
Oder verzweigtKi Fettalkobolen mit einer AlkylkettenlSnge von mehr als 11 Kdalenstoffatomen hergestellt werden. 45 
EbenfeUs bevorzugt werxien Ethoxylieningsprodukte von hochverzweigten Alkoholen, die durch Oxosyntbese zug9ng- 
lich sind, wie vorzugsweise Isotridecylalkohol, eingesetzt. Besonders bevorzugt wird als Invertor ein EthoxyliCTungspiD- 
dukt von heheicn, einmal veizwdgtra Alkoholen verwendet, die durdi Guerbctsynthese erfialtlich sind, 
[0023] Die erfindimgsgemfiBe Wasser-in-Ol-Polymerdispersion enthSlt v<»zugsweise 10 bis 70 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 20 bis 50 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 25 bis 40 Gew.-%, an wasseridsUchen PolymeiteilchBn. 50 
[0024] Die Polymerteilchen weisen voizugswdse eine Partikelgr56e voa weniger als 2 ^m, imd besoodeas bevorzugt 
eine Partikelgr5Be voa wenig^ als 1 pm auf. 

[0025] Die erfindungsgemflBen, wasseri6sliche Polymere enthallenden, '^fessci^in-Ol-Polymerdispcrsi<Hien zeichnen 
sich gegenUber solchen nach dem Stand der Ifcchnik diirdi eine veibesserte Umweltvertr^glichkeit, insbesondere durdi 
eine geringere Toxizitat gcgaiiibcr KCkrooiganismeo aus. Insbesondere weisen sie einen nach dem Algentest gemaB der 55 
OECD Richtlinic 201 bcstumnten ECsc-Wert von tiber 10 mgA auf. Daneben werden auch un Daphnicntest gcmSB der 
OECD RichtUme 202 teilweise ECso-Werte von iibar 10 mg/l erhalten, so daB die erfindungsgemaBeri Dispersioren nadi 
europMschen Recht lediglich als "schadlich fur Wasserorganismen" eingestuft werden. Eine Kennzeichnungspflicht mit 
dem Genduensymbol "N" ent^ilL . 
[002d] Duxch diese v^esserte Umweltvcrtrfiglichkeit sind die crfindungsgemaBcn Polymerdispcrsionen aus Okologi- 60 
schen Gesichtspunkten besonders fOr einen Einsatz in der freaen Natur geeignet. 

[0027] Ein weiteier Gegeostand der voxlieg^iden Erfindung ist ein \ferfahrra zur HersteUung der erfindungsgemaBen 
Wasser-in-Ol-Polymeidispersionea durdi Umkehiphasen-l&nulsioaspolymmsatioQ, voizugswdse unter \^rwendung 
eines oder mehieier FettsSureester als oiganisdie Phase, wobd der Folymerdi^»tsioD nadi der Polymerisation ein Rest- 
monomerenvenuchter zugesetzt wild. ^ 
[0028] Die Polymerisalion wind durch Zugabe der dem Fachmann bekannten Pblymerisa ti on si ni ti a t oreo gestaitet 
zugsweise weiden hieizu Azoverbindungen, Peioxidveibindungen oder Redoxkatalysatoren, jewrals alleine oder in Mi- 
schung mitdnander, in dner Menge von 0,00 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge an Monomecenldsungp verwendet. 
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[0029] Die Polymeiisalion wird adiabatisch, isothetrm oder als Kombination eines afiiaKatigfThgn und isoUiemien 
fahiens durchgefUhrt 

[0030] Bei dei isothennen ProzeSfUhnmg wild die PolymoisatioD ba eixser besdmmten Ibn^^oatur unter venmnder- 
tern Diuck gestartet, wic beispielsweise in der EP 228 397 Bl bescbriebeD. Diese Schrift wiid hiemrit als Refbienz ein- 

5 gefuhit und gilt als Tbil der OfTeDbanmg. Der venxnndeiteDnick wirddabei soeingestellt, daB durch dieeDtstBhendBPo- 
ly^lerisationsw^^]]e flUchdge Stofie, wie Wasser undBestandteiie dcx <sgamschen I^iase, abdesdlliereo und die Tempe- 
latur nahezu k<mstaiit gehalteo weid^ kann. Das Ende der Polymerisati(^ ist dadurch charaktensi^ daB kein Destillat 
mefar iibeiigeht Nacfa der Polymensation werden erfindungsgemaB der Polymerdispersioii die o. g. Restmonomerenver* 
n jrhtftT zi^gesetzt Da die F^ymexdisperajaQ nach dem Bnde der Reakdon sauerstofiSrei ist, ved^uft die Reduziening der 

10 Menge an RestmoDomeiea nach Zusalz der Restmonoznerenvemicht^ bei diesem \^ahien besoodeis effekdv. N^- 
zugswdse weiden 100 bis 20.000 ppm, bevcuzugt 200 bis 5.000 ppm und besOTders bevorzugt 500 bis 3.000 ppm, be- 
zogen auf die Dispersion, an Restmonomerenvemichter eingesetzt 

[0031] Analog zu dem isothennen ^^c&hiKi wird der adiabotische PiozeB bei einer bestimmten Ibmperatxir im Be- 
leich von 0 bis 50°C voizugsweise von 0 bis 25*^ gestartet Die PolymerisatiaQ wird jedoch bei AtmosphSiendmck 

15 ohne SuBere Wannezufuhr durchgefUhrt, bis dutch die PolymecisatiQnswSniie eine vom Gehalt der Disposion an poly- 
meriaerbaier Substanz abhSngige^ maximale Endtempaatur da Dispersion eneicht winL Nach dem Ende der Polyme- 
lisatioa ecfolgt eine AbkOhlung der Reaktionsmiscfauc^, in deren \^lauf der Restmonomerenvemicfater zugesetzt wild. 
Da bei dieserl^ozefifObrung keine sauerstoffieie Dispezsionen erfaalteD werden, miisseo gi58erB Mengen an Restmono- 
mmovemichter eingesetast werden. X^srzugsweise werden bd dieser PiozeBftlhrung 100 bis 20.000 ppm, bevorzugt 500 

20 bis 5.000 ppm, an Restm<»3Qmeiaxveniichter dngesetzL 

[0032] Die Polymerisation kann desweitBten als Xombinadon eines isottiomra und adiaibatisdien Ptozefitdls durcb- 
gefiihrt weideo. Ein solcher IVozefi wird vorziigsweise zunSchst isotiierm gefuhrt Za einem vcxfaer bestirrnnten Zeit- 
punkt wild die Apparamr mit Inertgas belflftet und die Pdlymcrisadon bis zu einer bestinmit«i Endtenqieratiir adiabar 
tiscb weiter gefUfart Daran anschlieBeod wild der Ansatz bei vermindertem Druck unter Destination bis auf eine v<xge- 

25 wMhlte Temperatur abgekiihlt. Durch diese VeifahxeasfQhrung wird eine sauerstofiG&eie Polymeidispersion erh a lt e n , so 
daB die Re^menmg der Menge an RestmonomBzeo nach Zusatz der Restmonomerenvemichter besondera edSfekdv ver- 
lauft Vorzugswdsc werden 100 bis 20.000 ppm, bevorzugt 200 bis 5.000 ppm und besonders bevorzugt 500 bis 
3 .000 ppm, bezogen auf die Dispersion, an Restmonomerravemicbter einges^zt. 

[0033] AbsdilieBend wild der Dispersion ein aiich als Aktivator oder Inverter bezeichneter O/W-Emulgalor in einer 
30 Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Dispersion, zugegebcn. Als Inverter werden vorzugsweise et- 
hoxylierte Fcttalkohole eingesetzt, bevorzugt ethoxylicrte Fettalkohole, die aus linearai und/oder veizweigten Fettalko- 
holen mit dncr Alkylkettcniange von mdbr als 11 Kohlenstoffatomen hergestellt werden. Ebenf alls bevorzugt weiden 
Ethoxylierung^rodukte von hochverzweigtsi AlkDlK>len, die duicb Oxosynthese zugSngUdi sind, wie vorzugsweise 
Isotridecylalkobol, einge^tzt Besonders bevorzugt wird als Invertor ein Etboxylierungspxodukt von b^^ieien, einmal 
35 verzweigten Alkoholen vsivendet, die durch Guerbetsynthese zugSnglicb sind. 

[0034] Mit dem erfindungsgen^SBen Verf ahren kOnnen im Vergleich zu den Verfahicn nach dem Stand der Tbchnik um- 
weltvertraglicherB, wasseddsliche Polymer© eothaltende Wasser-in-Ol-Polymerdispersionen hezgestellt werden. Durch 
dffi erfindungsgemMBe Veifahren w^den Polymerdispersionen pjbalten, die ECjorWerte nach dem Algentest gemSB der 
OECD Richtlinie 201 von iibcr 10 mg/U aufweisra. Teilweise werden auch im Daphnientest gemSB der OECD Richtlinie 
40 202 ECjo-Wertc von iibcx 10 mgA ertialten, so daB die erfindungsgemSBen PolymerdispersiCTien nach europaischen 
Recht lediglich als "scbadlich fiir Wasserorganismen*' ^gestuft werden und eine Komzeichnmigspflicbt mit dem Ge- 
fahrensymbol "N" entfaUt 

[0035] Die erfindungsgemaBen Wasser-in-Ol-Polymeidispersioncn konnen fur zahlrdche Anwcndungsgebicte einge- 
setzt weiden. Voizugsweise finden sie als Hockungshilfsmittel Vcrwendung, besonders bevoizugt bed der Eiscnabtren- 

45 nung im Bayer-ProzeB, im Bergbau bei der Aufiarbeitung von KcAde und Erz und in der Zuckerindustrie. Ebenfalls be- 
sonders bevorzugt kOnnen sie als Hockungshilfsmittel bei der AbwasseraufiBiiiigung, ganz besondm bevoizugt in 
Kombination nut einem weitexra Hockungshilfsmittel, in der sogenannten Dualflockung, eingesetzt werden. 
[0036] Desweiteien bevorzugt kSnnen die a^ndur^sgranSBen Wasser-m-Ol-Pblyinerdisperdonen als Verdickungs- 
mitfcel eingesetzt werden, oder als Zusatz zu Pflanzenschutzmitbehu mit andoen biologisch widcsamen Stofifen oder Ero- 

50 sionsschutzmitteln. 

PrQ&nethode 

[0037] Die Ermitdung der Toxizit^ gegenUber ^fikroorganismen wurde entsprechend den OECD "Guidelines for 1b- 
55 sting of Chemicals" durchgefilhit 

[0038] Im einzctom sind dies die OECD Richtlinie 201. "Alga, Growth Inhibition Tfest", und die OECD Richtlinie 202, 
"Daphnia sp.. Acute Immobilisation Tbst and Reproduction Ibst" ^it 1. 

Beispiele 

60 

[0039] Im folgenden wild die Eifindung anhand von BeispieLoi erlSutert Diese Eriauterungen sind lediglich beispoel- 
haft und schrSnken den f>Hg«tnMn«n Brfindungsgedanken nicht ein. 
[0040] Dabei werdoi folgcnde Abkfiizungea vcxwendet: 

65 ABAH s 2^ -Azo-bis-amidinopiopan-dihydzocfalorid 
AIBN= 2,2'-Azo-bis-2-mBthy]propionitril 
AMPS s 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure 
BO = 2^Butyl-octanol 



4 



DE 100 41 393 A 1 



SO = Ethylenojdd (l^Z-Epcndethan) 

IHD = Isohexadccan 

ITDA = Isotridecylalkohol 

TTS — Isotridecylstearat 

OFSBOB s OlfettsturebutyloctylestBr 

rOPSME - RabOlfettsausranetiiylester 

Vbigleichsbeispiel 1 
[0041] Zun&hnwiiddneii^USriseMoiKniieien^^ 
457,0 gWasser 

S4 g AMPS, Natriutnsalz, 50%ige Ldsung 
220 g Acrylamid, 50%ige L5sung 
320g AciylsSure 

320 g Natronlauge. 50%ige Ldsung 
3,0 g AmeisBDsaiiie, 85%ig 
1.0miAAscsenBx«80 
0,5gABAH 

[0042] Danach werden 30 g Hypermei® 1083 in 180 gROFSME und 300 g botiidecylstearat gel6st und die wafiiige 
Monomerenldsung uDterlUifaien zugefUgt Nach Ausbildimg der Emulsion vM, diese mit einem schneUaufeodeo Haus- 
haUsmixer homogoiisim und duxch AusbUsen mit Stickstoff von gcLOstem SauerstofiTb^nit. Die PolyznerisaciOT wird 
bd 20**C diuch Zugabe von 2 nd dner 0,2%igen tert-ButylhydicpeioxidlOsung und 2,4 ml Sdiwefieldioxidgas gestartet, 
wobea der Ansatz dutch die entstehende Polymerisationswflmie bis auf etwa 100**C aufgewMnnt wild. Nadi dem Abkiih- 
Ibd wexdeo 80 g l50ttidBcylalk(^]ol-6-aedioxylat eingeriihit. 

[0043] Die l^ebnisse der ToxladtStstests gegenUber Daphnien- und Algen sind in der IkbeUe 1 aufgefOhrL 

Beaspiele 1 bis 12 
Vccgldchsbeispiele 2 und 3 

[0044] In diesen BeispielBn weiden ^^sser-in-Ol-Polyinenfi^j«sioDen nach den in der Tfabelie 1 angcgebeiien Pdly- 

merisationsverfahren fTahrweise") bMgestelll, wobei "i" isotherm und "a" adiabadsch bedeutet Fiir die adiabadschen 

bzw. isothennen Polymerisationsverfahren wcnien die im fblgeodea beschriebenen Ans&tze verwendeL 

[0045] AUgemeiner Ansatz fUr die adiabatische Folymerisadon (Fahrweise "a**). 

[0046] Zun&:hst wild eine wifirige MoDomBiBDidsung aus fblgeoden Kon^xxMOten heigestelll: 

485.0 gWasser 

78 g AMPS, Nalriumsalz, 50%igc LBsung 
203,5 g Acrylamid, 50%ige L6sung 
297 g Acrylsaure 

297 g Natronlauge, 50%ige L&sung 
3,0 g Amdsoisauie, 85%ig 
l,0mlVcrscnex«80 
0,5gABAH 

[00^7] Danadi werden 30 g Hypemer* 1083 in 480 g oiganischer Phase gelGst und die wtBrige MonomerenlOsung 
unter Ruhren zugefiigt. Nach Ausbildung der Emulsion wild diese mit einem schnellaufendcn Haushaltsmixor homogc- 
nisieit und durch Ausblaseo mit Stickstoff von geldstem Saucrstoff bc&ciL Die Polymerisation wild bd 20"C dutch Zug- 
abe von 2 ml einer 0,2%igen tBrt-Butylhydropeio3ddl5sung und 2,4 ml Schwefeldio^ddgas gestaitet, wobei der Ansatz 
durch die entstehende Polymerisationswarme bis auf etwa 100**C aufgewMrmt wild. Nach Endchen der Spitzentempera- 
tur wild die Polymeidispersion dutch Vakuumdestiliation bis auf etwa 40°C heiuntergeiaMt. 

[0048] Im Falle der «:findungsgen^Sen Beispiele weiden iK»b unter Valcuum 40 g Nachsatz (SQz in Exxsol 100 oder 
Na2S(>rLteung) zur Sestmonomeienveiringeiung eangesaugt und nach dem endgfUtigen AbkOhlen 4% Akdvator einge^ 
rUhrt 

AUgemeiner Ansatz fiir die isothcrme Polymerisation (Fahrweise "i") 

[0049] Zunachst wild eine wafirige MooomeieDlosung aus fblgenden Kompooenten heigestellt: 
500,0 gWasser 

72,0 g AMPS, Nalriumsalz, 50%ige Lfisung 

186,0 g Acrylamid, 50%ige Lfisung 

272,0 g Aciyls3ure 

211,0 g Natronlauge, 50%ige L5sung 

3,0 g Ameisengfiure, 85%ig 

l,OmlVBrsene3C«80 

0,5gABAH 

[0050] Danadi weiden 40 g Hypermei^ 1083 in 440 g oiganiache Phase geldst und die wflfinge Monomerenldsung un- 
ter ROhien zugefUgt Nach Ausbildung der Emulsion wild diese mit dnon sdmellaufenden Haushaltsmixn homogeni- 
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siert und auf 60*'C aufgebeizt Danach weiden 03 g AEBN zugeseizt und Vakuum angelegt Es wild solange Wasser ab- 
desdUierU bis der Ansatz sauerstofBfrd ist und die Pdlymedsadon surteL Diuch die VakuumdestiUadoo bleibt die Reak- 
tioostemperatur in einem Beieich yaa 60-65^C kGostanL Nachdem etwa 90 ml Wasser destillien wurden, schlieBt man 
die VerbiDdung zur Vakuumpumpe und belttftet die Apparatur solange mil Stickstoff, bis Normaldnick BReicht wird. 
5 Duich die lestlidiB Polymensationswfizms wild der Ansalz daim bis auf etwa 90°C aiifgefaeizt 

[0051] Nach Emichen der Spitzentempeianir wild die Dispersioo dutch cnieute Mdoiumdesdliatioa auf etwa 40**C 
heninteigdcUblL 

[0052] Im Falle der ecfindungsgemSOen Beaspiele weiden nocb unter Vakuum 40 g Nachsatz (SQz in Exxsol 100 oder 
Na^SQrLttsung) zur I^tmonomerenveningenmg eingesaugt und nach dem eodgtlldgen AbkUblen 4% Aktivator einge^ 
10 rOhit 

[0053] Die einzelnea Substanzen fOr die oigamsche Phase, den Aktivakx' und den Nachsatz sowie die Eigebnisse der 
Ibxi^titstests gegen£iber Dapfanien- und Algen sind in der IkbeUe 1 aufgefiibrt 
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Patentanspiticbg 

1. Wassei^u^Ol-PolyineidisiJcrsionen bestehend aiis mner koatinuicriichcn, mit 'Weisser praktisch nicht nrischbaren 
Qigatiiscfaen und darin fein vertealten, wasserldslicheQ Polymerisalen und gpgebenenfalls Hilftstoffen, da- 
d]]i]rchsekein]3isdd!uie(U daB sie emen RestnLonomerengehall von klraner 1.000 ppm, voizugsi^eise kleanerSOO ppm 
und besonders bevorzugt tdeloer 300 ppm aufweisecL 

2. Wasser-in-Ol-FbLymeidisperBionea nash Anspiuch 1, dadutch gekennzeichnet, daB sie aiis: 

A) 10 his 70 Gew.-%, bovoraigt 20 bis 50 Gew.-%, bosondera bevom^gt 25 bis 35 Gew.-%, cines wasserifia- 
licbeo Polymerisates, 

B) 20bis80Gew.-%dneroigaai5cherFhase, 

Q 0^ bis 10 Gew.-% dnes Wasser-in-Ol-BxiulgatoiB, 

D) 100 bis 20.000 ppm eines Rcatinopom et BPv em ichtera, 

E) 0^ bis 10 Gew.-% eiiiBs InvBEtozs, und eiiietn 
10 Rest auf 100 Gew.-%WBsser 

bestehea 

3. Wasser-lD-Ol-Polyxnenllispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gdcennzeichnet, daB die Qigamscbcn Phase 
ein FettsiUizeesta; bevcnzugt ein Ester von lineazen gesSltigten und ungesStdgten FettsMuren, rait einer Alky Ucetten- 
IfingB von mefar als 11 EohleDStaffatoinea und von Ci*€4-Alkoholen oder hdhezen, uQvexzweigtBn Alkoholen, oder 
eine Misdumg aus mindesteiu zwei dieser Ester isL 

4. Wasser-in-ul-Polymeidispersionen nach Anspiuch 3, dadurch gdcennzeichoet, daB der FettsSureester oder die 
Fettsauicester in Mischung mit einem Kohlenwassezstoff oder einem Xohienwasserstof^exnisch bestefat, wobei der 
Siedepunkt des Eohlenwasseistofies oder des Kohlenwasserstoffgenusches wemger als 200X betzagt 

5. Wasser-in-Ol-Polymeidispersionen nach ^eni der AnspiUche 1 bis 4, daAnch gekeimzeichnet, daB das Pbly- 
mensat ein Polymer aus AcrylsSure und/odor mindesteoB ednem Acryl^hnedezivat ist 

6. Wasser-in-Ol-Polymerdispeisionen nach einem der AnsptOche 1 bis 4, dadurch gekeimzidchnet, dafi das Poly- 
mezisat ein Polymer mindestens eines Salzes von AcryLs&uze und Acrylamid ist 

7. Wasser-iD-Ol-PoIymcidispersionen nach einem der AnsprOchc 1 bis 4, dadurch gdcomzeichnet, daB das Poly- 
merisat ein Polymer aus AcrylsSure und/oder einem Salz v<mi AcrylsSure, Acrylamid und ODem Sate von 2^Acry- 
laniido-2-metbvlprc^ansulfbnsSurB ist 

8. Wasser-in-Ol-Polymenfispersionen nach einem der Anspriidie 1 bis 7, dadurch gekeanzeidaDet, daB die gifiBte 
Dimension der Polymerisatteilchen wenigo: als 2 ^ und bevorzugt wenige: als 1 betragt 

9. Wasser-in-Ol-Polymerdispersionen nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekcnnzdchnet, daB sic dnen 
BCstrWert bestiinmt na£i dCT OECD lUchtHme 202 von mehr ak 10 mgA auf^ 

10. Wasser-in-Ol-Polymfinfispersionen nach einem dra- Ansprtiche 1 bis 9, dadurch gekranzadmet, daB sie einen 
ECso-Wert bcstimmt nach der OECX) Richllinie 201 von tmebr als 10 mgA aufweis«L 

11. Vafehrra zur Herstellung einer Wasser-in-Ol-Polymerdispcrsion nach den Anspriichai 1 bis 10, vorzugsweise 
durcfa Umkehiphaseo-EmulsionspolymBzisalion, dadurch gekemizeachnet, dafi dsm Polymerisat nach der Polyni&- 
risation ein Restmononi»:enven]ichter zuges^zt wild. 

12. ^ferfahren nadi Anspruch 11, dadurch gekennzcichnet, daB als RestoionomerenvemichtCT Substanzen aus der 
Gruppe der sauien und neutralcn Salze <fer vom Schwefel abgcleitetcn SSuren mit einer Oxidationszahl kldner als 
YC, bevoxzugt Natriumdithionit, Nalriumthiosulf at, Nalriumsulfit oder Natriumdisulfit, und/oder Substanzen nrit ei- 
ner Schwefdwasseretoffgruppe, vorzugsweise Natriumhydrogensulfid oder \ferbindungen aus der Gruppe der 
Thiolc, bevoizugt Meikaptoethanol, Dodecylmcricaptan, Thiopropionsaure cd«: Salze der Thiopropionsaure oder 
ThiopropansulfonsSuie oder S alze der Thiopropansulfons^uic, und/oder Substanzen aus der Gruppe der Amine, be- 
vcxzugt aus der Giuppe der Amine mit niedeier Fliichtigkeit, und/oder Substanzen aus der Gruppe, die aus Bunte- 
salzen, Formamidinsulfinsaure, Schwefeldioxid, wSBrigen und organischen Ldsungen von Schwefeldioxid oder 
Uriohamstoff, bestehcn, verwendet werdoi. 

13. "Vferfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekcnnzdchnet, daB Restmonomerenvemichta' in einer Menge 
voQ 100 bis 20.000 ppm, bevorzugt 700 bis 5.000 ppm und besonders bevorzMgt 500 bis 3.000 ppm, bezogen auf 
die Di^xersion, verwendet werden. 

14. \brweadung der Wasscar-in-Ol-POlymerdisperaonen nach einem der Ansprtiche 1 bis 10 als Rockungsmittcl 
bd der Sedimentatioa voq Feststoffen, insbesondere bei der Wasscr- und FrozeBwasseraufberdtung bzw. Abwas- 
SBoeiniguiig, bea der Rohstoffgewinnung, vorzugsweise von Kcdile, Aluminium und EidAl oder als Hilfsmittel bd 
der ^ipAerheratellung und in der Zuckerindustrie. 

15. Wrwendung der Wassavin-Ol-Pblymcrdispcrsionen nach einem der Ansprtiche 1 bis 10 als \ferdickungsnuttel. 

16. V^wendung dor Wasscr-in-^l-Polymerdispctsionai nach einem der Ansprttdie 1 bis 10 als Zusatz zu dnem 
PflanzenschutzmitteL oder nisammm mit andexen bioiogisch wizksamen Stofifen. 

17. \ferwendupg der ^^^sser-in-Ol-Ptdymenlispersionen nach einem der Ansprtiche 1 bis 10 als Zusatz zu dnem 
ErosiooBSchutzmitteiL 
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